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摘要    电化学储能材料的微结构、尺寸、形貌等特征直接影响着电化学储能设备的性能, 
例如能量密度、功率密度、寿命等. 因此, 合成高电化学活性的电极材料是储能设备性能的
重要制约因素. 在电极材料的合成过程中, 化学反应是材料合成的第一个步骤, 然后经过结
晶过程最终得到电极材料. 通过控制化学反应和结晶过程, 可以得到具有不同活性的电极
材料. 电极材料制备过程中的化学反应以及电能储存过程中的电化学反应都是本文要研究
的问题. 虽然在材料合成方面取得了巨大的进步, 能够合成各种不同形貌、结构和性能的电
极材料, 但是对化学反应如何控制材料的结晶、结晶过程如何影响材料的电化学性能以及电
极材料和电化学活性的对应关系, 依然缺少深入的理解. 本文通过研究反应控制的结晶过
程以及结晶影响的电化学性能, 揭示化学反应-结晶、结晶-电化学性能和化学反应-电化学性
能的关系, 以及提高储能材料综合性能的途径.  
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1  引言 
由于化石燃料等传统能源的枯竭, 在现代生活
中, 电能存储变得越来越重要, 例如日常使用的手
机、笔记本、移动电源等. 电池和电化学电容器是两
种重要的电化学能量储存设备[1,2]. 然而, 为了满足
更高的使用要求, 需要电能储存设备具有更大的容
量、更长的循环寿命、更快的充放电速度[3,4]. 锂离子
电池和电化学电容器的性能主要受正负极电极材料
的制约. 高活性电极材料通常需要满足以下条件: 可
逆容量高、结构稳定、锂离子扩散速度快、寿命长、
安全性高、成本低以及环境负影响小等[1~4]. 材料的
结构、形貌和尺寸都会影响材料性能的发挥, 而不同 
的合成方法也会影响材料的以上性质[1,5]. 虽然材料
的合成取得了长足的进步, 能够可控地合成各种纳
米结构的材料, 但是可控地合成具有特殊性能材料
还面临着很多难题. 人们需要用系统的眼光来审视
材料合成和材料电化学性能之间的关系, 系统研究
材料从制备到性能应用包括多个学科的知识: 化学、
化学工程、电化学、材料科学等.  
对于技术应用和科学研究来说, 合成特殊形态
的微/纳米晶是一个长期的目标. 详细了解材料生长
机理和形貌控制过程是预测和控制晶体生长的关键. 
虽然人们合成了各种形貌的材料, 但是缺乏对不同
形态之间相互关系的理解, 特别是当化学反应包含
在其中, 由于缺乏合成中间过程变化的信息, 使得材
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料合成的过程类似一个黑箱[6,7]. 目前反应控制生长
方法已被用来合成高质量的纳米晶胶体, 人们也开
始研究化学反应和结晶生长的关系[8]. 为了了解化学
反应和结晶生长的关系, 需要系统地研究各种反应
试剂的化学作用. 在材料的合成阶段, 化学反应起着
重要的作用; 在储能材料应用中, 材料的电化学反应
是决定材料性能的关键. 因此, 人们设计从“化学反
应”到“电化学反应”的研究思路, 通过设计最开始的
化学反应来达到控制最终电化学性能的目的, 从而
可以直接设计材料的电化学性能. 在此, 本文论述这
种研究方案的可行性以及综述一些最新的研究进展, 
探讨未来的研究思路和方向.  
2  化学和电化学反应基础 
在材料合成过程中, 人们也会遇到各种氧化还
原反应. 如何通过利用这些氧化还原反应来控制材
料的合成是材料学家面临的一个难题. 根据已有的
电化学知识, 可以通过控制材料合成中的氧化还原
反应来得到具有特殊结构的材料 . 在电化学中 , 
Nernst 方程可以用来计算氧化还原反应中电极上的
电极电势. Nernst 方程的用途: 离子浓度改变对电极
电势的影响, 离子浓度改变对氧化还原反应方向的
影响以及 pH 值对氧化还原反应的影响(E-pH 图)[9,10].  
在等温等压条件下, 体系 Gibbs 自由能的变化等
于对外所做的电功, 那么该体系由化学能转变为电
能的最高限度可表示为  
 MF ,r mG zFE    (1) 
其中 z 表示在氧化还原过程中转移的电子数, 法拉第
常数 F=96485.3 C mol1 =96485.3 J V1, EMF 是电池电
动势.  
在标准状态下, (1)式还可以表示为  
 MF .r mG zFE
     (2) 
由 Van’t Hoff 定温方程式可得  
 ln ( ) .Br m r m BBG G RT
      (3) 
由方程(1)~(3)可以得出电池反应的 Nernst 方程  
 MF MF ln ( ) .BBB
RT
E E
zF
    (4) 
电极反应的 Nernst 方程因此可以表示为  
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其中, 电极电势 E 单位为 V, 理想气体常数 R=8.314 J 
K1 mol1, T 是电极反应的温度、单位是 K, 是氧化
型或还原型物质的活度. 从电极反应的 Nernst 方程
可以看出, 电极电势的大小不仅取决于电极的性质, 
还与温度和溶液中离子的浓度、气体的分压有关.  
通常, 化学反应的标准平衡常数可以表示为 
 
( ) exp[ ( ) / ],
( ) ln ( ).
r m
r m
K T G T RT
G T RT K T
 
 
 
    (6) 
当电池反应达到平衡时, rGm=0, E=0, 由(2)和(6)
式可得 
 MFln .
zFE
K
RT

   (7) 
人们利用(7)式可以将氧化还原反应的平衡常数
和电动势关联起来, 从而可以计算氧化还原反应进
行的限度. 氧化还原反应的平衡常数只与标准电动
势有关, 与物质浓度无关. 电动势越大, 氧化还原反
应的平衡常数越大, 正反应有可能进行的越完全. (7)
式对合成材料也有很重要的作用. 例如, 在合成金属
铜材料过程中, 可以利用 Zn 置换 Cu2+的反应来得到
纳米结构的铜枝晶[11].  
 Cu2++Zn  Cu+Zn2+ (8) 
根据标准电极电势 E(Cu2+/Cu)=0.34 V, E(Zn2+/ 
Zn) = 0.7626 V 以及(7)式可以计算得到反应(8)的平
衡常数是 1.81037, 平衡常数越大, 反应(8)进行得越
完全, 则 Cu2+可以被 Zn 完全置换得到 Cu. 因此, 可
以利用该氧化还原反应合成金属铜材料. 在反应过
程中, 还可以引入额外的氧化还原体系, 来改变合成
铜材料的化学反应速率, 从而可以达到控制材料的
形貌、尺寸和结构的目的. 通过在反应体系中引入
O2/OH
氧化还原反应, 可以降低 Cu 的生成速率而合
成 Cu 的枝晶材料.  
难溶化合物、配合物的形成都会引起电极反应中
溶液离子浓度的变化, 使电极电势发生变化. 氧化还
原物质发生的沉淀反应、水解反应、配位反应以及溶
液的 pH 值等都会影响它们的电极电势. 在材料合成
中, 控制这些反应的发生可以帮助合成电极材料. 电
极电势可以应用到以下方面: 判断氧化剂、还原剂的
相对强弱, 判断氧化还原反应进行的方向, 确定氧化
还原反应进行的限度以及绘制元素电势图.  
除了利用氧化还原反应, 人们还经常利用配位
反应、水解反应、沉淀反应、酸碱反应等来合成材料.  
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由(3)和(6)式可以得到化学反应等温方程式  
 ln ln ,r mG RT K RT Q
     (9) 
Q表示反应商, 是一个活度或反应内化学物浓度的函
数. 利用该式可以判断化学反应进行的方向. K > Q, 
正向反应; K = Q, 平衡反应; K < Q, 反向反应.  
在用 CuCl 合成 Cu2O 的反应中, 可以体现化学
反应等温式的重要应用[12].  
 CuCl+H2O  CuOH+Cl+H+ (10) 
 2CuOH  Cu2O+H2O (11) 
因为 CuOH 很不稳定, 生成的 CuOH 会快速转变成
Cu2O, 因此, 该反应的速率决定步骤是反应(10). 反
应(10)的标准常数可表示为  
 w sp 7.10
sp
(CuCl)
[H ][Cl ] 1.72 10 ,
(CuOH)Eq
K K
K
K
 
   
     (12) 
其中 , wK =11014, sp (CuCl)K  =1.72107, spK (CuOH) 
=11014. 在该反应体系中, 通过调节 Cl和 H+的浓
度, 可以控制反应(10)进行的方向. 因为Q=[Cl][H+], 
控制反应体系的 pH 值和 NaCl 浓度, 可以使 K > Q, 
K = Q或者K < Q, 从而调节反应进行的方向, 最终 
合成了具有超结构的 Cu2O. 这些结果证明通过化学
反应可以控制材料的合成.  
3  化学反应控制合成的 Cu 基电极材料 
3.1  化学反应控制的 Cu2O 结晶生长 
最近本研究组通过控制 Cu2O 合成中的化学反应
得到了一种新型的 Cu2O 漏斗立方[13]. 合成 Cu2O 漏
斗立方的反应体系是硝酸铜-柠檬酸钠-NaOH 水热体
系. 随着反应时间增加, Cu2O 经过不同的中间形貌, 
最终形成了漏斗立方结构(图 1(a)).  
在这个反应体系中, 可以通过设计配位反应、氧
化还原反应和沉淀反应来控制 Cu2O 的结晶过程. 首
先 Cu2+和柠檬酸根(cit3)形成配合物.  
 2Cu2++2cit3+2OH  [Cu2cit2H2]4+2H2O (13) 
[Cu2cit2H2]4配合物的稳定常数 lgKf=5.87. 在水
热条件下, 柠檬酸根还具有还原剂的作用, 可以把
Cu2+还原成 Cu+.  
 [Cu2cit2H2]4+2H2O+2e  2Cu++2cit3+2OH (14) 
 2Cu++2OH  Cu2O+H2O (15) 
 
 
图 1  (a) Cu2O 的扫描电子显微镜(SEM)图和形貌示意图, 随着反应时间增加 Cu2O 漏斗立方逐渐形成[13], 标尺是 1 m; (b) 
不同NaOH/Cu2+比例条件下, 柠檬酸钠水热体系中化学反应途径以及反应产物形貌和组成变化示意图[13], x代表NaOH/Cu2+
的比例 
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因 为 有 碱 的 存 在 , Cu2O 会 迅 速 生 成
( sp (CuOH)K
 = 11014). 在 pH > 8 时, 柠檬酸根的还
原电势 E(ADE, CO2/citrate) < 0.01 V[14], 而 Cu2O 的
还原电势 E(Cu2+/ Cu2O) = 0.203 V[15], 因此, 柠檬酸
根可以把 Cu2+还原成 Cu2O.  
在该反应体系中引入 NaOH, 会产生新的配位反
应和沉淀反应.  
 [Cu2cit2H2]4+6OH+2H2O  
  2Cu(OH)42+2cit3 (16) 
 Cu(OH)4
2  CuO+H2O+2OH (17) 
因为 Cu(OH)42的稳定常数 (lgKf =18.5)大于
[Cu2cit2H2]4的稳定常数(lgKf =5.87), 所以在高 pH
条件下, [Cu2cit2H2]4配合物会转变为 Cu(OH)42配合
物. 同时也会发生生成 CuO 的沉淀反应. 为了控制
这些化学反应得到 Cu2O 漏斗立方, 本文需要研究不
同反应时间反应溶液的 pH 和 Cu2+浓度变化情况, 以
及相关的产物形貌和组成. 结果证明在 Na3cit/Cu2+ > 
2 且 1 < NaOH/Cu2+ <2 时, 才能合成 Cu2O 漏斗立方. 
根据反应式(13)~(17), OH离子可以调节铜的配
位反应、铜离子的还原电势、Cu2O 沉淀的生成以及
CuO 相的生成. 通过改变 NaOH/Cu2+的比例, 首先发
生配体交换反应, 然后结晶产物的组成和形貌演变
过程都发生了变化(图 1(b)). 通过测量不同 NaOH/ 
Cu2+比例下反应溶液的 pH 值变化 , 发现 pH 在
NaOH/Cu2+=1 处发生了急剧变化, 这个转折点具有
三层含义: 配合物种类的变化; 反应途径改变; 结晶
形貌改变. 在高 pH 值下, Cu(OH)42离子是高度稳定
的, 因为其具有稳定的平面四方形结构. 因此, 配体
交换反应(16)可以在高温下发生.  
通过表征不同反应时间阶段得到的产物, 本研
究组发现在 1.33  NaOH/Cu2+ 2.67 条件下, 发生了
CuO 到 Cu2O 的相变过程. 而在 NaOH/Cu2+ < 1.33 时, 
没有中间 CuO 相的出现. 中间 CuO 相的形成进一步
证明了反应(16)的发生. 化学反应可以由初始反应溶
液的 pH 值和反应物比例来确定, 因此提供了一种可
预测的方式来设计反应路线控制晶体生长. 柠檬酸
钠在该反应体系中具有三重作用: 配体、还原剂和弱
碱. Na3cit/Cu2+的比例也同样影响产物形貌. 如图 2
所示, Na3cit/Cu2+比例小于 1 时, 不能得到 Cu2O 漏斗
立方 . 图 2 显示反应产物组成随 Na3cit/Cu2+和
NaOH/Cu2+比例的变化情况.  
根据配体化学知识, 我们可以改变最初反应溶
液的化学反应途径, 从而影响结晶过程(产物组成和
形貌). 通过设计的铜离子-柠檬酸盐反应体系, 可以
证明化学反应和晶体生长之间关系. 这种通过化学
反应控制晶体生长的途径可能进一步使材料生长达
到可设计可调控的目标.  
人们还可以进一步设计 OH控制化学反应的途
径, 进而可以影响 Cu2O 的结晶过程. 通过控制反应
溶液的 pH 值, Cu2O 的结晶形貌经历从纳米线到纳米
颗粒聚集球, 并进一步演变成八面体、截角八面体和
立方八面体转变(图 3(a))[16]. 该反应体系利用化学反
应控制 Cu2O 的结晶过程, 其中涉及到沉淀反应、还
原反应和配位反应. 此结晶过程包含两个步骤: 前驱
体形成和 Cu2O 结晶. 首先加入不同浓度的 NaOH, 分 
 
 
图 2  反应产物组成随 Na3cit/Cu2+和 NaOH/Cu2+比例变化
示意图[13] 
 
图 3  (a) 反应母液的 pH 值在水热反应前(方块)和反应后
(圆点)的变化, 插图显示纳米 Cu2O 形貌变化的 SEM 图[16],  
比例尺是 200 nm; (b) 不同 NaOH 浓度下反应溶液的变化 
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别得到 Cu2(OH)3NO3, Cu(OH)2 和 Cu(OH)42, 如下
列反应式所示.  
 2Cu2++3OH+NO3  Cu2(OH)3NO3  (18) 
 Cu2++2OH  Cu(OH)2  (19) 
 Cu(OH)2+2OH
  Cu(OH)42  (20) 
这些前驱体在淀粉的还原作用下可以得到不同
形貌的 Cu2O. 当加入 NaOH 的浓度小于 0.75 mmol
时, 反应溶液的 pH<7, 而当 NaOH 的浓度大于 1.5 
mmol时, 溶液的 pH>12并且值变化很小(图 3(a)). 图
3(b)展示不同 NaOH 浓度下反应溶液的情况, 0.25 和
0.5 mmol NaOH 得到的是 Cu2(OH)3NO3 沉淀. 而当
NaOH浓度大于 1.25 mmol时, 形成了 Cu(OH)42溶液. 
水热反应后, 溶液的 pH 值减小, 也证明了 OH参与
了 Cu2O 的生成(反应(15)).  
实验结果表明, 在酸性环境下得到的纳米线其
组成包含金属 Cu 组分, 而碱性条件下得到的都是
Cu2O, 因此, 还原反应能力是受 pH 控制的. 加入
OH调节了还原反应和配位反应, 并最终影响 Cu2O
的结晶. 高 pH 值提高了淀粉的还原能力和 OH的配
位能力. 高 pH 条件下, 淀粉的还原能力强(E 大), 
可以快速生成大量 Cu2O 晶核((7)式), Cu2O 结晶过饱
和度大, 利于生长 Cu2O 多面体. 因此, pH 控制的化
学反应是一种有效的调节 Cu2O 结晶过程的方式. 
Cu2O 作为超级电容器的性能可以反映材料的结
晶形貌和性能之间的关系. 纳米线、纳米颗粒聚集
球、立方八面体和截角八面体的比容量分别为 65.6, 
35.6, 40.2 和 30.8 F g−1. 其中, 纳米线表现出增强的
电化学性能. 一维纳米结构材料具有比表面积高、电
子和离子扩散路径短等特征, 有利于氧化还原反应
的快速发生, 因此, 可以提高材料的电化学性能. 另
外合成的纳米线中包含金属铜, 可以提高材料的导
电性, 进一步增加了电容性能. 而合成的 Cu2O 球体
和多面体, 尺寸大, 表现出较小的电化学性能. 首先
通过化学反应控制来合成电极材料, 然后研究其电
化学性能, 这为我们设计材料性能提供了一个新的 
表 1  不同形貌 Cu2O 的放电比容量[16] 
样品 放电比容量(F g
−1) 
1st 3rd 5th 
纳米线 57.6 62.9 65.6 
纳米颗粒聚集球 32.1 34.0 35.6 
立方八面体 35.9 38.2 40.2 
截角八面体 26.8 29.4 30.8 
思路: 从化学反应着手, 设计材料的电化学性能.  
软硬酸碱理论是衡量配体与中心阳离子配位能
力的重要依据. 本文利用软硬酸碱理论来控制化学
反应途径, 并进一步影响 Cu2O 的结晶方式[17]. 这种
结晶调控方式是一种从下到上的策略, 可以合成具
有不同形状的 Cu2O. Cu2+是交界酸, Cu+是软酸, 而
OH, SO42, NO3, Ac, 和 Cl都属于硬碱. 这些阴离
子和 Cu2+具有不同的化学亲和力, 因此, 可以利用它
们之间的不同亲和力来控制化学反应途径, 从而可
以控制晶体生长过程. 为了证明这些作用, 我们设计
了室温肼还原法来合成 Cu2O.  
 N2+4H2O+4e
  N2H4+4OH (E0=1.15 V) (21) 
通过引入不同的金属盐和 NaOH, 可以系统的研
究阴离子 OH, SO42, NO3, Ac, 和 Cl的作用. 在
NaOH 存在条件下, 首先生成 Cu(OH)2 沉淀, 然后
Cu(OH)2 被 N2H4 还原成 Cu2O, 得到 Cu2O 八面体(图
4). 在没有 NaOH 加入的条件下, 含有 SO42, NO3, 
Ac, 和 Cl铜盐得到不同结构的 Cu2O 球形聚集体, 
另外 Cl存在下, 只能得到 CuCl. OH的化学亲和力
大于其他阴离子, OH存在条件下, 其他阴离子不能
与 Cu2+发生作用, 所以包含不同铜盐的反应溶液都
生成了 Cu2O 八面体. 而在不存在 OH竞争的条件下, 
SO4
2, NO3, Ac和 Cl的不同化学亲和力就能体现出
来, 并且影响 Cu2O 的结晶. 在不同的铜盐溶液中, 
可能发生如下反应.  
 CuAc2 溶液, Ac+H2O  HAc+OH,  
 形成 Cu2+-Ac配合物 (22) 
 Cu(NO3)2 溶液, NO3+2H++2e  
  NO2+H2O (E0=0.94 eV) (23) 
 CuSO4 溶液, Cu2++2OH  Cu(OH)2 (24) 
CuCl2 溶液, 4Cu2++N2H4+4Cl  4CuCl+N2+4H+ (25) 
因为 sp (CuCl)K  =1.72107, CuCl 沉淀很容易生
成. 在没有大量 OH条件下, N2H4 与 Cu2+的还原反应
快速发生, 产生大量 Cu2O 晶核, 为了减小表面能这
些晶核聚集成球形聚集体. 在 OH存在条件下, 生 
 
 
图 4  合成 Cu2O 八面体和球形聚集体的示意图[17] 
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成了Cu(OH)2中间产物, 降低了N2H4的还原能力, 减
慢了 Cu2O 的结晶过程, 进而生长热力学稳定的八面
体形态. 根据软硬酸碱理论, 由于阴离子的化学亲和
力不同(OH > SO42 > NO3 > Ac > Cl), 产生了两
种生长机理, 可分别生长 Cu2O 球形聚集体和八面体.  
Cu2O 材料可以作为转化型的锂离子电池阳极材
料使用, 发生了电化学转化反应[18].  
 Cu2O+2Li+2e
  2Cu+Li2O (26) 
Cu2O电极的首次放电容量分别是738.9(Cu(NO3)2), 
728.3(CuAc2), 558.5(CuSO4)和 475.5(NaOH) mAh g−1. 
50 次充放电循环后的容量是 87(NaOH), 41(CuSO4), 
43(Cu(NO3)2)和 32(CuAc2) mAh g−1. 电化学测试结果
表明, Cu2O八面体具有更好的循环稳定性. 球形聚集
体包括大量小尺寸的纳米粒子, 因而具有高的初始
容量, 而八面体的尺寸可以达到微米级. 在多次充放
电循环后, 球形聚集体中的纳米颗粒后, 很容易被破
坏, 容量损失, 循环稳定性降低.  
N2H4 不但可以作为还原剂, 还能作为碱源提供
碱性环境.  
 N2H4+H2O  N2H5++OH (27) 
Ac在溶液中可以发生水解反应产生 Ac/HAc, 
起到缓冲剂的作用, 可以使化学反应和结晶过程发
生在恒定的 pH 值范围. 另外作为一种弱配体, 醋酸
根离子中的羧基可以与 Cu2+形成配合物, 其稳定常
数为 logK1=2.16 和 logK2=3.2[19]. 通过设计 CuAc2- 
N2H4 反应体系可以合成 Cu2O 空心结构(图 5)[20]. 醋
酸铜溶液在加入 N2H4 后迅速变为深蓝色溶液(图 6), 
证明了 N2H4 可以提供充足的 OH, 并形成深蓝色
Cu(OH)4
2配离子. 之后迅速发生还原反应生成黄色
的 Cu2O.  
 4Cu(OH)4
2+N2H5+  2Cu2O+N2+7H2O+7OH  (28) 
Cu2+和 N2H4 之间的化学反应是快速的, 当溶液
颜色从淡蓝色到深蓝色再到黄绿色的变化时间小于 1 
s. 溶液的颜色变成橙色的时间也只有 2 s, 此时已经
生成了大量的 Cu2O 纳米颗粒. 2 h 后, 反应溶液变成
黄色, 表明形成了大尺寸的 Cu2O 空心八面体(图 6 和
7). 这些结果表明化学反应的速度是很快的, 而后续
晶体生长的速度很慢, 从而证明了在晶体生长过程
中, 控制化学反应具有重要的作用. N2H4 的加入量也
影响产物的形貌和组成, 当加入 0.2 mL N2H4 时只能
得到 Cu2O 球形聚集体; 当加入 N2H4 的量大于 1 mL
时, 则得到了金属 Cu.  
为了研究空心八面体的生长机制, 本研究组表
征了反应 30 s 时的反应产物, 其主要包括纳米颗粒
聚集的纳米八面体和纳米球体. 由于化学反应很快
(小于 2 s), 纳米 Cu2O 快速形成, 为了减少表面能, 
他们聚集成纳米球. 因为八面体是 Cu2O 的热力学稳
定形貌, 所以最终形成八面体形态. Ac吸附在 Cu2O
颗粒表面产生静电排斥作用, 形成尺寸均匀的纳米
颗粒. 由于纳米颗粒聚集体的中心处具有高的表面
能, 这些纳米颗粒发生 Ostwald 熟化(向外熟化)产生
中空的八面体. 在反应体系中引进 NH4+阳离子可以
进一步得到 Cu2O 核@壳结构.  
Cu2O 空心八面体和核@壳结构在锂离子电池应
用具有显著优势. 空心八面体和核@壳结构表现出
相似的首次放电容量>700 mAh g−1 和相似的充放电
曲线. 50 次循环后, 空心八面体电极的放电容量为 43 
mAh g−1, 而核@壳结构电极的放电容量为 75.3 mAh 
g−1. 核@壳结构表现出比空心八面体更高的容量和
更好的循环性能(图 7(d)). 核@壳结构可以承受电化
学转化反应中的体积膨胀, 壳层中的纳米粒子可以
缩短 Li+离子和电子的传输距离, 这些结构特点有利 
 
 
图 5  合成 Cu2O 空心八面体的示意图[20] 
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图 6  CuAc2-N2H4体系的反应溶液变化情况的照片[20] 
于 Cu2O 核@壳结构电化学性能的改善[21,22].  
3.2  化学反应控制的 CuO 结晶生长 
在电化学能量存储材料中, 氧化铜(CuO)是一种
有吸引力的电极材料, 因为它具有容量高(674 mAh 
g−1)、成本低、容易合成、环保等优点[23]. 据报道, 60C
条件合成的 CuO 材料, 其电化学性能高于 90C 条件
得到的 CuO 材料[24]. 因此, 可以设计低温化学反应 
途径来合成具有高电化学活性的 CuO 电极材料. 首
先合成 CuCl 沉淀, 然后以 CuCl 作为前驱物, 通过室
温化学转化合成CuO电极材料(图 8(a)和(b))[25]. 白色
的 CuCl 在空气中被氧化成绿色的 Cu2(OH)3Cl, 然后
把 Cu2(OH)3Cl 加入到 NaOH 溶液中, 生成蓝色的
Cu(OH)2 纳米线, Cu(OH)2 逐渐分解成 CuO 纳米线, 
具体化学反应如下.  
 Cu2++Cl+e  CuCl (29) 
 4CuCl+4H2O+O2  2Cu2(OH)3Cl+2HCl (30) 
 Cu2(OH)3Cl+OH
  2Cu(OH)2+Cl (31) 
 Cu(OH)2  CuO+H2O (32) 
该室温化学转化的 CuO 纳米线能保留最初的
Cu(OH)2 纳米线形态, 并能避免高温反应对活性位点
的破坏. 作为锂离子电池负极材料, 其首次放电容量
是 1305.3 mAh g−1 和可逆容量为 867.1 mAh g−1(图
8(c)). 40 次充放电循环后, CuO 纳米线的可逆容量可
以达到 696.1 mAh g−1, 保持 80%的可逆容量. 作为超
级电容器电极, CuO 纳米线和 Cu(OH)2 纳米线的比电
容为 118 和 114 F g−1(1 A g−1 的电流密度). 存储容量
高是由于这些 CuO 纳米线的独特结构: 尺寸接近 10 
nm 和纳米线表面包括大量晶界. 该纳米尺度的材料
可提供的电极/电解液接触面积大, 因此, 可加速表
面电化学反应, 并减小电极的极化作用, 这些独特的 
 
 
图 7  (a)~(c) 加入不同量 N2H4得到产物的 SEM 和 X 射线衍射(XRD)图, (d) Cu2O 空心八面体电化学性能[20] 
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图 8  (a) CuO 纳米线的合成工艺; (b) 反应中间产物的 SEM 图像; (c) 室温合成的 CuO 纳米线的循环性能曲线; (d) 高温转 
化的 CuO 纳米线的电化学性能和 TEM 图[25] 
结构产生高的电化学反应活性.  
为了证明室温合成的 CuO 具有高的电化学活性, 
本文对比了高温条件下合成的 CuO 纳米线的电化学
性能. 以室温条件合成的Cu(OH)2纳米线作为前驱物, 
通过高温热处理转化成 CuO 纳米线, 其锂离子电池
性能下降较快(图 8(d)). 高温转化的 CuO 纳米线直径
较大(40 nm), 而且不存在紧密接触的晶界, 不能产
电化学稳定的结构, 所以循环性能差. 通过直接加热
CuCl2和NaOH反应溶液(70C)只能得到CuO纳米片, 
这个结果说明调节化学反应是控制材料结晶形貌的
一个重要方法. 作为锂离子负极材料, CuO 纳米片也
显示较差的循环性能, 表明电极材料的形态和微结
构影响其电化学性能. 本研究结果显示, 室温化学转
化合成的材料有希望成为合成高性能锂离子电池和
超级电容器电极材料的重要方法.  
除了溶液相反应, 还可以设计固态条件下的室
温化学反应途径来合成 CuO 材料. 利用新颖的机械
化学法合成 CuO 纳米片, 该化学反应在研钵里发生, 
只需通过手工研磨来实现, 不需要任何溶剂、复杂的
设备和技术[26]. 用 CuAc2 和 NaOH 粉末直接反应, 首
先生成 Cu(OH)2, 然后分解生成 CuO. 发生的化学反
应可表示如下.  
 CuAc2+2NaOH  Cu(OH)2+2NaAc (33) 
 Cu(OH)2  CuO+H2O (34) 
反应 (33)增加反应体系的酸度 , 因此 , 增加
NaOH 的浓度有利于反应(33)和(34)的发生, 从而可
快速形成 CuO 晶体. 通过调节 OH/Cu2+的比值可以
控制发生的化学反应以及产物(图 9). 当 OH/Cu2+< 2
时, 只能得到 Cu2(OH)3AcH2O.  
       2CuAc2+3NaOH+H2O  
        Cu2(OH)3AcH2O+3NaAc (35) 
NaOH 从空气中吸收的水是促进反应(33)和(34)
发生的关键. 在手套箱中进行同样的实验, 则不会形
成 CuO 产物. 当 OH/Cu2+> 10 时, 由于大量水的存
在, 合成 CuO 的反应减慢, 这也影响产物的形貌图
(图 10(a)~(d)). 完整纳米带形成的最佳条件是 2< 
NaOH/CuAc2 <10. 2< NaOH/CuAc2 条件下得到最终
产物都是单斜相的 CuO, XRD 衍射峰的强度随 NaOH 
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图 9  机械化学法合成 CuO 的反应途径示意图[26] 
浓度的增加而增加, CuO 的尺寸也随之增大(图 10(e)). 
为了证明的铜盐的作用, 用 CuCl2, CuSO4 和 Cu(NO3)2
取代 CuAc2来做对比的实验, CuSO4和 Cu(NO3)2可以
得到类似的纳米带, 而 CuCl2 只能得到纳米颗粒.  
作为锂离子电池负极材料, CuO 纳米带电极的首
次放电容量是 996.2 mAh g−1 和可逆容量为 659.4 
mAh g−1(图 10(f)). 室温机械化学途径得到的 CuO 纳
米带在 50 次充放电循环后的容量可以到达 614 mAh 
g−1, 保持 93％的可逆容量. 其高的电化学性能主要
来源于其具有的等级结构: 薄层纳米带互相交叠构
成锂离子和电子的扩散通道以及纳米带缩短了锂离
子的扩散长度. CuO 的电化学反应是一个转化类型的
反应, 其包括多步电化学反应[27].  
     CuO+xLi++xe  CuII1–xCuIxO1–x/2 
                  + x/2Li2O (0<x<0.4) (36) 
 CuII1–xCu
I
xO1–x/2+(1x)Li++(1x)e  
  1/2Cu2O+(1x)/2Li2O (37) 
 1/2Cu2O+Li
++e  Cu+1/2Li2O (38) 
从 CuO 纳米带的 CV 曲线上可以清楚的观测到
这些反应的氧化还原峰(图 10(g)).  
通过控制气相反应也可以合成铜基材料. 在空
气中加热铜箔可以得到直接生长在 Cu 箔上 CuxO 材
料(图 11(a), (b))[28]. 在 200~800C 反应温度范围内, 
Cu2O 首先生成, 这是因为 Cu2O 和 Cu 都属于立方结
构, 由 Cu 到 Cu2O 的转变比较容易. 而 CuO 则生长 
 
 
图 10  不同NaOH加入量条件下合成产物的SEM(a)~(d), XRD图像(e), CuO纳米带的电化学性能充放电曲线(f), CV曲线(g)[26] 
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图 11  (a) 气相反应生长; (b) Cu, CuO 和 Cu2O 的晶体结构; (c) 集成的 CuxO/Cu 电极的照片; (d) CuxO/Cu 薄膜电极和
CuxO-C 混合电极的电化学性能[28] 
在 Cu2O 的表面上. 通过控制反应温度和时间可以得
到 Cu/Cu2O/CuO 三层结构的薄膜电极(图 11(c)), 该
电极不需要使用导电剂和粘结剂. 氧化产物的组成
和厚度可通过调节反应温度和反应时间来控制. 氧
化物电极材料由于导电性差, 使其电化学性能受到
限制. 而集成的薄膜电极则可以改善氧化物电极材
料导电性并提高电化学性能. 相对于 CuxO-C 混合电
极, CuxO/Cu 薄膜电极表现出更好的循环稳定性(图
11(d)). 目前的工作提供了一个新的途径来合成自支
持的集成金属氧化物薄膜锂离子电池负极.  
4  电化学反应控制的电极材料 
在材料的结构-性能研究方面, 最近提出了新的
离子超级电容器系统, 该系统利用原位电化学反应
得到具有高反应活性的电极材料[29]. 这个系统包括
多价金属阳离子和碱性电解液. 利用电化学反应, 金
属阳离子可以转化成电活性胶体, 它可以全部参加
法拉第反应(图 12)[29]. 这种新型的电极, 可以最大限
度地利用材料的活性, 且提高能量密度, 同时不降低
其功率密度和电极寿命, 同时实现高功率密度和高
能量密度. 这种方法指出了一种新的发展下一代高
性能超级电容器的途径.  
为了提高超级电容器的能量密度, 人们对电极
材料进行了很多优化设计, 主要集中在以下几方面[30]: 
1) 合成纳米材料和纳米结构电极, 提高材料比表面
积; 2) 把活性物质担载到高电导率的支撑介质上; 3) 
开发具有赝电容的电池材料, 设计混合型超级电容器.  
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图 12  新型离子电容器和传统的赝电容器 
(a) 新型离子电容器中, 法拉第氧化还原反应可以发生在整
个电极材料中, 材料利用率高, 能量密度高; (b) 传统赝电
容器, 其可逆的氧化还原反应只发生在电极材料的表面附 
近, 材料利用率低, 性能差[29] 
然而, 这些无机赝电容电池材料通常循环寿命短、功
率密度较低. 新设计的超级电容器体系有望从根本
上解决这些难题 . 目前 , 已经发现了包含有 Cu2+, 
Fe3+, Co2+, Ni2+, Sn2+, Sn4+以及稀土 Ce3+, Yb3+, Er3+的
超级电容器系统[31~38]. 该超级电容器系统可以大大
缩短电子转移和离子扩散距离, 从而消除了电化学
反应的动力学限制, 可以产生高的功率密度. 又因为
电极材料利用率高以及可以发生多电子电化学反应, 
电极材料能量密度也显著增加. 为了验证新设计的
超级电容器体系, 进一步组装了超级电容器模拟设
备, 实验证实该设备可以成功点亮 LED灯(图 13). 这
些结果证实了新设计的离子电容器可以有效地利用
法拉第反应来实现超级电容器的高能量密度目标.  
5  微波-水热反应结晶的电极材料 
通过设计 MnCl2-KMnO4 自氧化还原反应体系来 
 
图 13  超级电容器模拟设备实物图 
合成 MnO2 电极材料, 该反应过程包括两个过程, 微
波驱动的氧化还原反应和水热驱动的结晶过程(图
14). 通过微波水热法, 生成不同相的 MnO2, 如-, -
和-相, 得到的产物形貌是板状、棒状、线状[39].  
 Mn2++2H2O  MnO2+4H++2e− (E°=1.23 V) (39) 
 MnO4
+4H++3e−  MnO2+2H2O (E°=1.68 V) (40) 
 MnO4
+Mn2+  MnO2+2H2O (41) 
根据标准还原电势(E°), 反应(41)的标准 Gibbs
自由能G°是−261 kJ mol−1, (G° = −zFE), 说明该反
应向右进行的程度很大. 利用微波的快速加热作用, 
微波能加快 MnCl2 和 KMnO4 的氧化还原反应. 只通
过微波加热, MnO2 可以在 3 min 内合成, 但得到的产
品结晶质量很差. 水热法是一种合成结晶材料的重
要方法, 利用水热可以得到具有特定结晶相和形态
的 MnO2材料. 综合两种方法的优势, 微波-水热合成
可以实现快速均匀加热, 得到产量高、形态可控、纯
度高和尺寸分布窄的 MnO2 颗粒.  
作为超级电容器电极材料, 微波水热法合成的 
 
 
图 14  微波水热结晶 MnO2的化学反应示意图[39] 
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MnO2 材料, 其法拉第活性顺序是- > - > -MnO2; 
作为锂离子电池正极, 嵌入脱出活性顺序是- > - > 
-MnO2; 作为锂离子电池负极, 转化活性顺序是- > 
- > -MnO2. 当前工作促进了对物理化学相关方面
的理解: 化学反应的可控合成, 晶体结构的选择, 电
化学性能的提高, 以及它们的相互关系[40,41].  
由于微波-水热结晶法的独特优势, 其被广泛地
应用在合成多种功能材料, 如硅酸盐, 层状的双氢氧
化物, LiVOPO4, LiMPO4 等材料[42~47]. 最近, 本研究
组通过微波 -水热反应结晶途径 , 还合成 Fe2O3, 
FeOOH, Fe3O4, FeO 等 Fe 基材料, Co3O4 和 Co(OH)2
等 Co 基材料以及 LiMn2O4 材料[48~52]. 并研究了他们
的锂离子电池和超级电容器性能. 这些结果证明微
波-水热反应结晶是一种快速合成电极材料的有效方
法, 可以加快电极材料的筛选过程.  
6  结论 
本文系统研究了液相、固相和气相体系, 水热、
微波水热、室温反应等中的化学反应以及结晶过 
程 , 并探讨了如何通过控制化学反应来合成高性  
能电极材料. 在材料合成中, 经常发生氧化还原反
应、配位反应、水解反应、沉淀反应、酸碱反应等, 控
制这些反应的发生可以帮助合成具有特殊性能电极
材料. 根据氧化还原反应的平衡常数和电动势的关
系, 可以计算氧化还原反应进行的限度, 从而可以选
择合适的还原剂或氧化剂来控制反应动力学, 达到
调节材料的形貌和尺寸的目的. 根据已有的配位化
学知识, 我们可以选择不同的配体控制化学反应速
度和反应途径, 改变合成产物的相和结构. 根据材料
的电化学反应机制, 新近发现了包含 Cu2+, Fe3+, Co2+, 
Ni2+, Sn2+, Sn4+以及稀土离子 Ce3+, Yb3+, Er3+等的超
级电容器系统, 该超级电容器系统不但可以充分利
用电极材料(发生多电子 Faradaic 反应), 还可以缩短
电子转移和离子扩散长度(消除电化学反应的动力学
限制), 从而提高电极材料的功率密度和能量密度 . 
通过化学反应控制合成电极材料, 然后研究其电化
学性能, 这为以后设计材料及其性能提供了一个新
的思路: 从化学反应着手, 设计材料的电化学性能, 
形成从合成反应到电化学反应的设计策略. 
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Chemical reaction and crystallization control on electrode materials 
for electrochemical energy storage 
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Microstructure, size and shape of electrode materials directly affect the performance of electrochemical energy storage devices, 
such as energy density, power density, and life. The synthesis of high-performance active electrode material is an important factor 
to enhance the device performance. In the synthesis process, chemical reaction and crystallization are important steps to obtain 
electrode material. By controlling the chemical reaction or crystallization processes, the electrode material with different activities 
can be formed. Herein, we will discuss chemical reactions involved in material preparation and the electrochemical reactions 
involved in energy storage. Due to the progress of synthesis method, various electrode materials with different morphologies, 
structures and performances have been synthesized. However, we still lack a deep understanding of how chemical reactions 
control crystallization, and how the crystallization processes affect the electrochemical properties of electrode material. In this 
review, we firstly study the chemical reaction controlled crystallization and crystallization controlled electrochemical 
performance, and then display the chemical reaction-crystallization relationship, crystallization-electrochemical performance 
relationship and chemical reactions- performance relationship, and show the routes to improve the performance of the energy 
storage materials.  
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